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(57) Abstract 

The invention concerns a film for detecting a chemical species, a chemical sensor comprising said film, a method for making a 
chemical sensor comprising such a film, and a method for improving the stability in time and the reproduciblity of an electric signal 
measured from the film detecting a chemical species as per the invention. The film of the invention for detecting a chemical species has 
properties for interacting with the chemical species to be detected and electrical properties, and is characterised in that it comprises mineral 
nanoparticles and organic molecules interacting with the chemical species to be detected. 



(57) Abreg^ 

La pr£sente invention sc rapportc a un film de detection d'une espece chimique, a un captcur chimique comprenant un film selon 
Tinvcntion, a un proc&16 de fabrication d'un capteur chimique comprenant un tel film, et a un proc£de' pour ameliorer la stability dans le 
temps et la reproductibilite* d*un signal electrique mesunS a partir du film de detection d'une espece chimique selon 1* invention. Le fi! de 
detection d'une espece chimique selon T invention possede des propri6tes d' interaction avec Tespece chimique a detecter et des propri6tes 
61ectriques, et il est caractense' en ce qu*il comprend des nanoparticules mineiales et des molecules organiques d' interaction avec Tespece 
chimique a d&ecter. 
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FILM DE DETECTION D'UNE ESPECE CHIMIQUE, 
CAPTEUR CHIMIQUE ET PROCEDE DE FABRICATION 
DE CEUX-CI 

5 DESCRIPTION 

Domaine technique de 1* invention 

La presente invention se rapporte a un film de 
detection d'une espece chimique, a un capteur chimique 

10 comprenant un film selon 1' invention, a un procede de 
fabrication d'un capteur chimique comprenant un tel 
film, et k un procede pour ameliorer la stabilite dans 
le temps et la reproductibilite d'un signal electrique 
mesure a partir du film de detection d'une espece 

15 chimique selon l f invention, 

Elle s' applique a tous les domaines dans lesquels 
la detection d'une espece chimique est basee sur la 
variation d'une propriete electrique d'un materiau 
sensible sous l'effet de I 1 espece chimique a detecter. 

20 Parmi les dispositifs exploitant les proprietes 

electriques d'un materiau sensible tel qu'un film de 
detection d'une espece chimique, on peut citer par 
exemple les capteurs chimiques conduct imetriques, les 
composants electroniques de type transistor & effet de 

25 champ, et les electrodes de detection en milieu 
liquide. 

Dans ces dispositifs, le film, c'est-a-dire le 
materiau act if, est sous la forme d'un film mince 
realise par exemple par la technique de Langmuir- 
30 Blodgett, par greffage covalent, par depot s§quentiel 
de couches auto-assemblees, par chimisorption ou par 
toute technique classique de dep6t de films notamment 
de films minces. 
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Pour former un capteur chimique, ce film peut etre 
par exemple dispose sur un substrat isolant muni 
d 1 Electrodes metalliques minces, qui permettent de 
realiser la mesure de conductivity du film, . 

5 

Etat de la technique 

Le domaine des capteurs chimiques 

conductimetriques s'est developpe selon deux directions 
independantes suivant que 1' element sensible est 
10 constitu6 d'un mat6riau mineral ou metallique, 
typiquement d'un oxyde m^tallique, ou d'un mat^riau 
organique . 

Le matEriau mineral le plus utilise, par exemple 
dans le cadre des capteurs de gaz, est l 1 oxyde d'etain 

15 Sn0 2 . Ce type de materiau a fait l'objet de nombreuses 
etudes depuis plus de trente ann£es. II presente les 
avantages de posseder une bonne stability chimique et 
thermique. En revanche, il possede une mauvaise 
sfelectivite intrinseque liee au fait que les processus 

20 de detection se passent aux joints de grains. La 
selectivity est modulee par la nature des especes 
chimiques presentes a la surface des grains et dont la 
concentration relative varie en fonction de la 
temperature. Par ce biais, une certaine selectivity est 

25 done observee en fonction de la temperature de 
fonctionnement du capteur. Des effets sur la 
selectivity des dispositifs ont egalement ete observ6s 
lorsque certains additifs tels que Pd, Pt, Ag sont 
incorpores au materiau ou lorsque des traitements 

30 chimiques, par exemple au S0 2/ sont realises au cours 
de la realisation du materiau. Les processus lies a la 
detection dans ce type de materiau sont dus a la 
modification de la barri6re de potentiel existant entre 
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grains voisins. Les mecanismes pr6cis restent assez mal 
connus. Des effets catalytiques ou dies ph^nomenes 
d 1 oxydo-reduction sont souvent invoqufes. 

En ce qui concerne les mater iaux organiques, on 

5 trouve encore tres peu de realisations concretes et 
parmi celles-ci les materiaux polymeres sont 
exclusivement concernes. L' utilisation de la matifere 
organique dans des dispositifs de mesure 
conductimetrique parait severement limitee par des 

10 phenomenes d' instabilite dans le temps et aussi par la 
grande dispersion des caracteristiques electriques 
enregistrees sur une meme serie d'echantillons. II 
s'agit tout d'abord de la persistance d'une derive 
electrique certainement due & la nature des materiaux 

15 eux-memes. Par ailleurs, le syst&ne global presente des 
valeurs de resistance tres 61evees en raison de 
l 1 utilisation de materiaux purement organiques. Enfin, 
le fait meme que le materiau soit k la fois responsable 
de la detection de l'esp£ce chimique et de la 

20 transduction du signal electrique correspondant limite 
consid£rablement la nature des molecules utilisables. 
En effet, seules les molecules conduisant a des 
materiaux conducteurs peuvent etre employees et leur 
sensibilite se limite essentiellement aux polluants 

25 presentant des proprietes d' oxydo-reduction marquees. 

Ainsi, et c'est la un des points negatifs que les 
materiaux organiques partagent avec les materiaux 
mineraux, il est difficile de realiser des systemes & 
la fois conducteurs et selectifs du point de vue 

30 detection. 
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Expose de 1 1 invention 

La pr6sente invention a precisement pour but de 
resoudre les problemes de l'art anterieur et de fpurnir 
un film de detection d'une espece chimique presentant 
5 notamment une grande stabilite dans le temps des 
mesures conduct imetriques, une select ivite de 
detection, une faible dispersion des caracteristiques 
electriques enregistr^es sur une meme serie 
d'echantillons, ainsi qu'une faible derive electrique, 

10 une resistance contr616e et une grande sensibilite. 

Le film sSlon 1" invention a des proprietes 
d' interaction avec I'espfece chimique a detecter et des 
proprietes electriques, et il est caractdrisd en ce 
qu'il comprend des nanoparticules min6rales, appel^es 

15 aussi ci-apres nanoparticules f et des molecules 
organiques. 

Selon 1' invention, les nanoparticules peuvent 
avoir pour role d' assurer essentiellement les 
proprietes electriques du film, et des molecules 
20 organiques peuvent avoir pour role d* assurer 
essentiellement les proprietes d 1 interaction du film 
avec l'espdce chimique a detecter* 

Les molecules organiques qui ont pour role 
d' assurer essentiellement les proprietes d 1 interaction 
25 du film avec I 1 espece chimique sont aussi appelees ci- 
apr&s molecules organiques d 1 interaction. 

Selon 1' invention, des mol6cules organiques 
peuvent etre greffees sur lesdites nanoparticules de 
sorte qu'elles forment une couronne organique autour 
30 desdites nanoparticules, 

Selon l f invention, des molecules organiques 
d 1 interaction peuvent etre greffees sur lesdites 
nanoparticules. 
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Selon l 1 invention, des molecules organiques qui 
ont pour role d' assurer les proprieties d 1 interaction du 
film avec l'esp6ce chimique a detecter peuvent etre 
m61ang6e avec les nanoparticules autour desquelles une 
5 couronne organique est formee. 

Selon 1' invention, des molecules organiques ayant 
pour role d' assurer les proprietes d* interaction du 
film avec I'espece chimique a detecter peuvent Stre 
greffees sur des molecules organiques qui forment une 
10 couronne organique autour desdites nanoparticules. 

Selon 1' invention, les molecules organiques 
greffees sur lesdites nanoparticules peuvent done etre 
des molecules organiques qui ont pour role essentiel de 
former une couronne organique autour des 
15 nanoparticules, des molecules organiques qui ont k la 
fois pour role de former une couronne organique autour 
des nanoparticules et d' assurer les propri6t6s 
d f interaction du film avec I'espece chimique & 
detecter, des molecules organiques qui ont a la fois 
20 pour role de former une couronne organique autour des 
nanoparticules et de se lier avec les molecules 
organiques d' interaction avec I'espece chimique a 
detecter, ces deux dernieres etant appelees aussi ci- 
apr^s molecules organiques bif onctionnelles, ou un 
25 melange de celles-ci. 

Selon 1" invention, les nanoparticules sont par 
exemple des nanoparticules comprenant au moins un 
membre choisi dans un ensemble comprenant du platine, 
de l'or, de 1' argent, du CdS, Ti0 2 . 
30 Selon 1' invention, les nanoparticules peuvent par 

exemple avoir une taille allant d' environ 1 a environ 
100 nm de diametre, ou encore d' environ 1 a environ 
50 nm de diametre, . ou encore d ! environ 1 a environ 
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10 run de diametre, cette taille pouvant etre homogtne 
ou htterogene, de prtftrence homogtne. 

Selon 1' invention, les molecules organiques qui 
ont pour role d 1 assurer les proprieties d 1 interaction du 
5 film avec l'espece chimique ci dttecter peuvent 
comprendre, ou etre constitutes, d'une molecule choisie 
dans un ensemble comprenant une phtalocyanine, une 
tetrapyridinophtalocyanine, un thiophtne, un 

oligothiophene, une porphirine, une erythrosine, un 

10 ether couronne, un aza-ether couronne, un cryptophane, 
une cyclodextririe, un alkyl lintaire ou ramifit 
comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, un benzene, un 
derive de ces molecules, substitute (s) ou non 
substitute (s) par une ou plusieurs fonction(s) 

15 chimique (s) d' interaction avec l'espece chimique a 
detecter. 

Selon l 1 invention, les molecules organiques 
greffees sur lesdites nanoparticules peuvent etre des 
molecules organiques qui ont pour role essentiel de 

20 former une couronne organique autour des 
nanoparticules, c'est-a-dire qui n'ont pas pour role 
d'interagir avec l'espece chimique a detecter. La 
function de ces molecules est decrite ci-dessous. Ces 
molecules organiques peuvent comprendre ou etre 

25 constitutes d'une moltcule choisie dans un ensemble 
incluant par exemple un alkyl lineaire ou ramifit 
comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, un aryl, 
substituts ou non substituts par une * ou plusieurs 
fonction(s) chimique (s) de fixation sur lesdites 

30 nanoparticules. Ces fonctions chimiques de fixation sur 
lesdites nanoparticules sont dtcrites ci-dessous. 

Selon l 1 invention, les moltcules organiques 
grefftes sur lesdites nanoparticules peuvent aussi etre 
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des molecules bifonctionnelles qui possedent d'une 
part, au moins une fonction chimique de fixation sur 
lesdites nanoparticules, et, d' autre part, au moins une 
fonction chimique choisie parmi une fonction chimique 
5 de liaison avec les molecules organiques qui ont pour 
role d' assurer les proprifetes d' interaction du film 
avec 1 1 espece chimique a detected une fonction 
chimique d 1 interaction avec 1' espece chimique a 
detecter, ou un melange de celles-ci. 

10 II sera done ais6ment compris par l'homme du 

metier que les molecules bifonctionnelles peuvent etre 
des molecules organiques d" interaction greffees sur des 
nanoparticules et/ou des molecules organiques greff6es 
sur les nanoparticules et sur lesquelles des molecules 

15 organiques d 1 interaction peuvent etre greffees ou "sur- 
greff6". 

Selon l f invention, la, au moins une, fonction 
chimique de fixation sur lesdites nanoparticules est de 
preference une fonction chimique permettant de former 
20 par exemple une liaison covalente ou une liaison forte 
avec la nanoparticule minerale. Elle peut etre choisie 
par exemple dans un ensemble comprenant un thiolate, un 
is6nitrile, une amine, un trioctylphosphate et une 
pyridine . 

25 Selon 1' invention, la, au moins une, fonction 

chimique de liaison avec les molecules organiques 
d' interaction peut etre choisie dans un ensemble 
comprenant une pyridine, une fonction amine, une 
fonction carboxylate, une fonction acide, une fonction 

30 alcool, une fonction aldehyde, une fonction isocyanate, 
une fonction isothiocyanate, une fonction -COC1. 

Selon 1 1 invention, la, au moins une, fonction 
chimique d 1 interaction avec 1' esp&ce chimique a 
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detecter peut etre choisie par exemple dans un ensemble 
comprenant une pyridine, une fonction amine, une 
fonction carboxylate, une fonction acide, une fonction 
alcool, une fonction aldehyde, une fonction isocyanate, 
5 une fonction isothiocyanate, une fonction ester, une 
fonction -C0C1. 

Selon I 1 invention, les molecules organiques 
bifonctionnelles peuvent comprendre, une molecule 
choisie dans un ensemble comprenant un thiophenol, un 
10 alkylthiol linSaire ou ramifie comprenant de 1 a 12 
atomes de carbone^ et un arylthiol. 

Par exemple, le film selon 1' invention peut etre 
un film dans lequel les molecules organiques greffees 
sur lesdites nanoparticules peuvent §tre choisies dans 
15 un ensemble comprenant la 4-mercapto-aniline, la 4- 
mercapto-pyridine, le N-aminoalcane thiol et la 
mercapto-hydroxyalcane, ou un melange de celles-ci. 

Par exemple, le film selon 1 ! invention peut etre 
un film dans lequel les nanoparticules sont des 
20 nanoparticules de platine et les molecules organiques 
greffees sur lesdites nanoparticules de maniere £ 
former une couronne organique peuvent etre celles 
precedemment citees . 

Par exemple, dans le film selon 1' invention, les 
25 nanoparticules peuvent etre des nanoparticules de 
platine sur lesquelles sont greffees des molecules 
organiques de 4-mercapto-aniline. 

Dans ce film, les molecules organiques ayant pour 
role d f assurer les proprietes d' interaction du film 
30 avec l'espdce chimique a detecter peuvent 6tre par 
exemple des molecules de thiophene ou d' §rythrosine, 
ces molecules pouvant etre greffees sur les molecules 
de 4-mercapto-aniline, ou par exemple des molecules de 
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tetrapyridinophtalocyanine, ces molecules pouvant etre 
mElangees avec les nanoparticules sur lesquelles la 4- 
mercapto-aniline est greffee. 

La tetrapyridinophtalocyanine peut etre par 
5 exemple la tEtra (hexyloxycarbonyl)phtalocyanine de 
cuivre, le bromure de tetraoctadecyl 

tetrapyridinium[3 / 4-b:3^4 , -g:3" / 4• t -l:3 , ' ',4» "-q] 
porphyrazine de cuivre ; la 

tetraoctyltetraamidophtalocyanine de cobalt. 
10 Comme il est deer it prEcedemment , dans le film 

selon 1' invention, les nanoparticules minErales 
definissent essentiellement les caract6ristiques 
electriques du film. Elles ont notamment pour role de 
generer les porteurs de charges qui vont parcourir le 
15 film de detection, par exemple entre deux Electrodes 
d'un capteur chimique, et assurent en quelque sorte le 
role d' Electrodes de relais a travers les molecules 
organiques du film. De ce fait, par exemple lorsque le 
film selon l 1 invention est utilise dans un capteur 
20 chimique comprenant un subs t rat et des electrodes, du 
fait de la presence des nanoparticules, la resistance 
de contact entre le film et les electrodes permettant 
d' assurer la recuperation du signal Electrique est 
considerablement diminuee par rapport k un film 
25 purement organique de l'art antErieur. Par ailleurs, le 
film selon 1' invention est caracterise par une 
meilleure stability Electrique dans le temps que celle 
d'un film purement organique de l'art antErieur. En 
effet, la conduction dans le film Etant assuree pour 
30 I'essentiel par les nanoparticules, les molecules 
organiques sont moins sollicitees pour la conduction 
Electrique que dans un film purement organique. 
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Dans le film selon I 1 invention, ce sont des 
molecules organiques qui ont essentiellement pour role 
d 1 assurer les proprieties cT interaction du film avec 
l'espece chimique a detecter : c'est 1 1 interaction des 
5 molecules organiques d 1 interaction avec l'espece 
chimique a detecter qui modifie la conduction 
electrique du film qui est assuree essentiellement par 
les nanoparticules, ce qui entraine une modification de 
la resistance, ou conduction, du film* 
10 En effet, dans le film selon 1" invention, la 

partie minerale joue le rdle de transducteur puisque 
c'est elle qui fournit les porteurs de charge assurant 
la conductivite. Au sein du film, ces porteurs passent 
d'une nanoparticule cl une autre en traversant la partie 
15 organique. C'est a ce niveau que se fait 1' interface 
entre la detection et la transduction. Les porteurs 
franchiraient la barriere organique constitute par les 
molecules organiques par effet tunnel ou selon un 
processus de conduction par saut. Dans les deux cas, 
20 une barriere d'energie doit etre franchie. En 1' absence 
d'espece chimique a detecter, la valeur de cette 
barriere d T 6nergie et de ses caracteristiques physiques 
possederait une valeur determinant la conductivite du 
film. Lorsqu'une esp6ce chimique capable d'interagir 
25 avec les molecules organiques d' interaction est 
prtsente dans le milieu environnant le film, les 
caracteristiques de cette barriere d'energie que les 
porteurs ont a franchir se trouveraient modifiees et de 
ce fait, la conductivite du mater iau se trouverai elle 
30 aussi modifiee. 

Une mise en evidence de la modification de la 
conductivity du film permet de mettre en evidence une 
interaction de l'espece chimique a detecter avec les 
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molecules organiques d' interaction du film, et done de 
detecter ladite espece chimique. 

La presente invention fournit done un film 
comprenant des nanoparticules minerales et des 
5 molecules organiques dans lequel les proprietes 
elect riques du film et les proprietes d' interaction 
avec 1' espece chimique a detecter sont essentiellement 
s6parees. 

Selon 1' invention, les proprietes d' interaction du 
10 film avec 1' espece chimique a detecter peuvent etre le 
resultat d'une r ou de plusieurs interactions des 
molecules organiques d' interaction en entier, ou 
seulement d'une partie de celles-ci r avec 1" espece 
chimique a detecter. 
15 Par ailleurs, selon I'invention, 1 1 interaction, ou 

les interactions, des molecules organiques 
d' interaction avec l'esp&ce chimique a detecter peut 
etre, ou peuvent etre, le resultat d'un ou de plusieurs 
type(s) d 1 interaction (s ) , de preference reversibles, - J 
20 telle (s) que par exemple une liaison hydrog&ne, une 
liaison ionique, une interaction de Van der Waals, une 
interaction 61ectrostatique ou dipolaire, ou plusieurs 
de ces interactions. 

Un des avantages a utiliser des molecules 
25 organiques ayant une liaison ou interaction reversible 
avec 1' espece chimique a detecter est que le film peut 
se, ou etre, regener6(er) facilement pour servir a une 
nouvelle detection de 1' espece chimique. Si la liaison 
est peu reversible ou irreversible, un traitement 
30 chimique ou physique peut etre necessaire pour 
regenerer le film. 

Selon 1' invention, cette interaction peut etre 
plus ou moins specif ique de I 1 espece chimique a 
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detecter, et il est de ce fait aise de comprendre que 
la selectivity de detection du film selon l f invention 
est pour une grande partie fonction de la specificite 
d 1 interaction des molecules organiques d 1 interaction 
5 qu'il comprend avec 1 ! espece chimique a detecter. 

Par exemple, un film selon 1' invention comprenant 
des molecules organiques d' interaction tres specif iques 
d'une espece chimique determinee est tres specif ique de 
ladite espece chimique determinee, et un film selon 

10 1' invention comprenant des molecules organiques 
d 1 interaction specif ique d'une famille d' especes 
chimiques est specifique de ladite famille, etc,... 

De ce fait, selon la nature notamment des 
molecules organiques d' interact ion, qui peut etre 

15 modifiee de fagon tr£s diversifiee, il est possible 
d'orienter fortement la selectivity de detection d'un 
capteur ou d'une electrode comportant le film selon 
1 ! invention. Ainsi, alors que les materiaux purement 
organiques de 1 ' art anterieur se montrent 

20 essentiellement sensibles a des especes chimiques 
possedant des proprietes d' oxydo-reduction marquees, 
l'espSce chimique detectee modifiant dans ce cas 
directement la conduct ivite propre du mat6riau 
organique, le film de la presente invention, qui 

25 presente une structure hybride, peut etre sensible & 
des especes chimiques ne possedant pas de proprietes 
d' oxydo-reduction particulieres. 

L 1 invention se place done de maniere originale par 
rapport a l'art anterieur, notamment parce qu'elle 

30 fournit un film hybride qui permet de detecter de 
maniere tres specifique des especes chimiques 
extremement variees par un choix judicieux des 
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molecules organiques d 1 interaction avec l'espece 
chimique a detecter. 

Un film selon 1' invention const itue d'un simple 
melange des nanoparticules avec les molecules 
5 organiques, et notamment les molecules organiques 
d 1 interaction,. peut conduire a une repartition 
imparfaitement controlee de ces deux especes et done a 
une mauvaise conduction electrique dans le film. Les 
dimensions des domaines organiques et mineraux peuvent 

10 done etre redhibitoires pour une bonne detection de 
l'espece chimique' par le film. Afin que les porteurs de 
charges generes par les nanoparticules et assurant la 
conduction, soient "vus" par les molecules organiques, 
et en particulier par les molecules organiques 

15 d' interaction, et que la conduction felectrique dans le 
film soit suffisante et stable, il peut §tre important 
que le melange nanoparticules /molecules organiques soit 
le plus homogene possible, meme a de trds faibles 
dimensions. 

20 Aussi, afin d'eviter par exemple une percolation 

des nanoparticules minerales, ou "phase min6rale" il 
est judicieux de choisir un rapport 

narioparticules/molecules organiques permettant d'eviter 
cette percolation- Ce phenomdne de percolation peut en 

25 effet empecher les molecules organiques d* interaction 
de jouer entierement leur role dans le film. 

De plus, en controlant la structure du film, 
e'est-a-dire I'alternance des parties organiques et des 
parties minerales, la detection de 1'espfece chimique 

30 par le film peut etre optimis^e. 

Aussi, dans le film selon 1' invention, de 
preference, les nanoparticules alternent avec les 
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molecules organiques de maniere a former un melange 
homog&ne £ l'echelle du nanometre . 

Ainsi, selon un premier mode de realisation de la 
presente invention, des molecules organiques peuvent 
5 etre greffees sur lesdites nanoparticules de sorte 
qu'elles forment une couronne organique autour desdites 
nanoparticules et les molecules organiques 
d' interaction peuvent etre melang6es avec les 
nanoparticules sur lesquelles une couronne organique 
10 est formee. 

Selon un deuxieme mode de realisation de la 
pr6sente invention les molecules organiques ayant pour 
fonction d' assurer les proprietes d' interaction du film 
avec l'esp^ce chimique a de teeter peuvent etre greffees 
15 sur des molecules organiques qui forment une couronne 
organique autour desdites nanoparticules. 

Selon un troisieme mode de realisation de la 
presente invention, les molecules organiques ayant pour 
fonction d' assurer les proprietes d' interaction du film 
20 avec l'espece chimique k detecter sont directement 
greffees sur lesdites nanoparticules. 

Ces modes de realisation de la presente invention 
permettent, de limiter l'agregation des nanoparticules 
d 1 assurer et d 1 assurer et meme de controler 
25 I'alternance homogene des domaines organiques et 
mineraux & une echelle pouvant meme etre de l'ordre du 
nanometre . 

II se degage done plusieurs strategies 
d 1 utilisation de la presente invention. 
30 Dans une premiere strat6gie d 1 utilisation, qui 

correspond au premier mode de realisation de la 
presente invention, les nanoparticules sont entour6es 
de molecules organiques ayant essentiellement pour role 
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de former une couronne organique autour de celles-ci. 
Ces molecules organiques sont greffees sur les 
nanoparticules de preference par liaison covalente. Le 
greffage peut §tre realise par une quelconque reaction 
5 chimique connue de l'homme du metier pour greffer une 
molecule organique sur un metal ou un mineral, par 
exemple en utilisant des particules pr6synth6tis6es 
couvertes d'une molecule labile qui sera ensuite 
remplacee par la molecule organique h greffer, ou en 
10 synthetisant les particules min6rales par reduction 
d'un sel correspondant en presence de la molecule 
organique a greffer, la molecule organique a greffer 
presentant une fonction chimique de fixation telle que 
celles precit6es. 
15 Dans cette strategie, les molecules organiques 

d 1 interaction avec I'espece chimique a detecter sont de 
preference melang^es avec les nanoparticules entour6es 
de cette couronne organique, de mani6re a obtenir une 
homogeneite a la plus petite echelle possible, de 
20 preference de l'ordre du nanometre. 

Cette premiere strategie selon 1' invention permet 
d'eviter I'agregation des nanoparticules, mais elle ne 
permet pas tou jours d 1 assurer une alternance homogene 
des nanoparticules entour6es de leur couronne organique 
25 et des molecules organiques d 1 interaction dans le film. 
La figure 1 en annexe illustre sch6matiquement une 
simple juxtaposition de nanoparticules, r6f6rencees a, 
assurant la transduction et de molecules organiques, 
referencees p, dans un film selon 1* invention. 
30 Selon une deuxieme strategie, correspondant au 

deuxieme mode de realisation precite de la presente 
invention, les molecules organiques d' interaction sont 
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greffees sur des molecules organiques qui forment une 
couronne organique autour des nanoparticules . 

Dans ce cas, les molecules organiques formant une 
couronne organique autour des nanoparticules sont des 
5 molecules organiques bifonctionnelles telles que celles 
precitees : elles possedent done d'une part, une (ou 
plusieurs) fonction(s) chimique(s) de fixation par 
liaison covalente avec les nanoparticules, et, d' autre 
part, une (ou plusieurs) fonction(s) chimique(s) de 
10 liaison avec les molecules organiques d 1 interaction. 
Selon cette deuxieme strategie, les molecules 
organiques bifonctionnelles peuvent etre greffees sur 
les nanoparticules minerales par une quelconque 
reaction chimique connue de l'homme du metier et 
15 destin6e a greffer une molecule organique qui presente 
une fonction chimique de fixation telle que celles 
precitees sur un m§tal et/ou un mineral par exemple en 
utilisant des particules presynthetisees couvertes 
d'une molecule labile qui sera ensuite remplacee par la 
20 molecule organique a greffer, ou en synthetisant les 
particules minerales par reduction d'un sel 
correspondant en presence de la molecule organique a 
greffer, la molecule organique a greffer presentant une 
fonction chimique de fixation telle que celles 
25 pr6cit6es. 

Les nanoparticules sur lesquelles sont greffees 
les molecules organiques bifonctionnelles sont 
egalement appelees, ci-apres, nanoparticules 

f onctionnalisees . 
30 Les molecules organiques bifonctionnelles greffees 

possedent done une fonction chimique "libre" de liaison 
avec les molecules organiques d 1 interaction. 
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Les molecules organiques cT interaction peuvent 
etre greffees, ou "sur-gref f6es", sur les molecules 
organiques bif onctionnelles precitees par des reactions 
chimiques simples et classiques utilisees en chimie 
5 organique pour lier deux molecules organiques possedant 
des fonctions chimiques telles que celles precitees. 

Selon 1 1 invention, un film de nanoparticules 
fonctionnalis^es peut done etre "pre-fabriqu6", et 
suivant l'espece chimique a detecter, une molecule 

10 organique adequat, par exemple telle que celles 
precitees , peut * etre greffee sur les molecules 
organiques bif onctionnelles du film "pre-f abriqu6" . 

L 1 equation (I) suivante schematise une reaction 
chimique de sur-greffage d'une molecule organique 

15 d' interaction sur une nanoparticule de platine 
fonctionnalisee. En particulier, cette Equation 
schematise le greffage d'une molecule de thiophene 
possedant une fonction chlorure d'acide sur une 
fonction chimique libre -NH 2 d f une molecule organique 

20 bifonctionnelle de 4-mercapto-aniline greffee sur une 
nanoparticule de platine : 
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molecule de thiophene 




Equation (I) 



nanoparttcule de platine fonctionnalisee 
par une molecule organique bifonctionnelle 
de 4-mercapto-aniline 

Dans une troisieme strategie, correspondant au 
troisieme mode de realisation precite, les molecules 
5 organiques ayant pour fonction d' assurer les propri^tes 
d 1 interaction du film avec l'espfece chimique a detecter 
sont directement greffees sur lesdites nanoparticules. 
Suivant cette strategie, les molecules organiques sont 
des mol6cules organiques bifonctionnelles ayant, d'une 

10 part, une (ou plusieurs) fonction (s) de fixation de 
preference par liaison covalente avec les 
nanoparticules et, d' autre part, une (ou plusieurs) 
fonction (s) chimique (s) d' interaction avec I'esp&ce 
chimique a detecter. Dans cette strategie, le greffage 

15 de la molecule organique bifonctionnelle peut etre 
realise grace a sa fonction chimique de fixation telle 
que celles precitees par exemple en utilisant des 
particules presynthetisees couvertes d'une molecule 
labile qui sera ensuite remplac6e par la molecule 

20 organique A greffer, ou en synthetisant les particules 
minerales par reduction d'un sel correspondant en 
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presence de la molecule organique a greffer, la 
molecule organique a greffer presentant une fonction 
chimique de fixation telle que celles precitees, la 
fonction chimique d' interaction avec I'espece chimique 
5 & detecter restant libre. 

La figure 2 en annexe est une illustration 
schematique d'une nanoparticule f onctionnalisee 
r6f£rencee 1. Elle comprend une nanoparticule 
referencee 3 min^rale sur laquelle sont greff6es des 
10 molecules organiques bifonctionnelles referencees 5 qui 
forment une courbnne organique par exemple selon les 
deux precedentes strategies de la presente invention . 

Sur cette figure, Fl est une fonction chimique de 
la molecule organique bifonctionnelle telle que celles 
15 precitees par laquelle la molecule organique est fixee 
sur la nanoparticule, et F2 est soit une fonction 
chimique de liaison avec les molecules organiques 
d 1 interaction soit une fonction chimique d 1 interaction 
avec I'espece chimique a detecter telles que celles 
20 precitees, F1-F2 etant la molecule bifonctionnelle. 

La figure 3 en annexe est une illustration d'une 
reaction chimique de sur-gref f age d 1 une molecule 
organique referencee 7 ayant pour fonction d' assurer 
les proprietes d* interaction avec I'espece chimique & 
25 detecter sur des molecules organiques bifonctionnelles 
r £f£ re nc6es 5 qui forment une couronne organique autour 
des nanoparticules referencees 3 selon l r invention. La 
nanoparticule 3 comportant la couronne organique F1-F2 
est celle representee sur la figure 2, le sur-gref f age 
30 etant realise grace a la fonction F2 qui est dans ce 
cas une fonction de liaison avec les molecules 
organiques 7 d 1 interaction. Sur cette figure, F3-M 
repr£sente une molecule organique d 1 interaction, F3 
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etant une fonction de liaison avec la fonction chimique 
F2, et M etant la fonction chimique d' interaction avec 
l'espfece chimique a detecter. Une particule 
fonctionnalisee ref6renc6e 9 est obtenue. 
5 La figure 4 en annexe est un schema illustrant 

l'alternance des nanoparticules et des molecules 
organiques & l'6chelle du nanometre dans un film selon 
1" invention. Le film selon l 1 invention peut en effet 
etre consid6re comme etant un film realise a partir de 
10 briques £16mentaires qui sont par exemples les 
nanoparticules fonctionnalis6es 9 sch&natisees sur la 
figure 3. La fl^che qui traverse les nanoparticules 
fonctionnalisees 9 indique un trajet possible des 
porteurs de charge dans le film. L' utilisation selon 
15 1' invention de nanoparticules f onctionnalis6es, permet 
d 1 assurer une homogeneite controlee d'alternance entre 
les molecules organiques d* interaction et les 
nanoparticules minerales a la plus petite echelle 
possible, celle du nanometre. 
20 La figure 5 est un schema illustrant la separation 

des propri^tes electriques du film de la presente 
invention assurees par des nanoparticules minerales et 
des proprietes d f interaction du film avec l'espece 
chimique a detecter assur6es par des molecules 
25 organiques. 

Sur cette figure, la reference 3 se rapporte a une 
nanoparticule minerale et/ou organique, la reference 9 
se rapporte a une nanoparticule fonctionnalisee, la 
r6f6rence M a une fonction chimique d' interaction avec 
30 une esp^ce chimique a detecter, et la fl^che en zig-zag 
repr6sente schematiquement 1 ' interaction de cette 
fonction chimique avec ladite espece chimique k 
detecter. Cette interaction entraine une modification 
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de la conduction du film assur6e essentiellement par 
les nanoparticules . Cette modification est mesuree par 
une mesure de la resistance du film entre deux 
electrodes referencees E sur cette figure . 

Le film selon I 1 invention presente, du fait de sa 
composition et de sa structure originales de nombreux 
avantages par rapport £ un film de l'art anterieur qui 
sont notamment : 

- une amelioration de la stability dans le temps 
et de la reproducibility du signal electrique 
mesure girace & 1' utilisation d'un materiau 
partiellement mineral, 

- une augmentation de la conductivity du materiau 
grace & la presence de la partie minerale, 

- une conservation de la sensibility de detection 
et de la selectivity potentielle propre aux 
materiaux organiques grace a la presence de 
molecules organiques dans la structure, 

- une separation des fonctions de detection et de 
transduction, fonctions inherentes a tout 
capteur chimique par 1 1 utilisation de 
particules minerales responsables de la 
transduction et de molecules organiques 
responsables de la detection, 

- une amelioration de la fiabilite de la reponse 
d'un capteur comprenant un film selon 
l'invention vis-a-vis d'une esp£ce chimique k 
detecter . 

Le film selon 1' invention est de preference un 
film mince, il peut etre prepare par l'une quelconque 
des techniques connues de l'homme du metier pour 
fabriquer un tel film, par exemple par la technique de 
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Langmuir-Blodgett, par greffage covalent, par d6p6t 
sequent iel de couches auto-assemblees, par depot a la 
tournette, par depot par immersion, par chimisorption 
ou par toute autre technique, par exemple a partir 
5 d f une solution comprenant des nanoparticules greffees 
par des molecules organiques selon 1' invention. 

L'homme du metier comprendra aisement que le film 
doit avoir une epaisseur adaptee k 1 1 utilisation qui en 
est faite- 

10 Ce film peut etre par exemple depose sur un 

subs trat isolant * muni d 1 electrodes m6talliques minces 
qui permettent de mesurer sa conductivity, pour former 
un capteur chimique. 

Aussi, 1' invention se rapporte egalement & un 
15 procede de fabrication d'un capteur chimique comprenant 
un substrat isolant, un film de detection d'une espece 
chimique, et au moins une electrode de m6tal, ledit 
procede comprenant une etape de fabrication d'un film 
selon I 1 invention, une etape de depot de ce film sur le 
20 substrat isolant, et une 6tape de depot d'au moins une 
electrode de metal, entre le substrat et le film, ou 
sur le film depose sur le substrat. 

L 1 invention se rapporte egalement a un procede 
pour ameliorer la stabilite dans le temps et la 
25 reproducibility d'un signal electrique mesure a partir 
d'un film de detection d'une espece chimique depose sur 
un substrat isolant muni sur certaines zones de sa 
surface d f Electrodes metalliques, caracterise en ce 
qu'il comprend une etape de fabrication d'un film selon 
30 1' invention de manidre a ce que les propridtes 
61ectriques du film qui sont assurees essentiellement 
par les nanoparticules minerales soient separees des 
proprietes d 1 interaction du film avec 1' espece chimique 
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a detecter qui sont assurees essentiellement par des 
molecules organiques, une etape de depot sur le 
substrat isolant dudit film, et une etape de depot d'au 
moins une electrode de metal entre le substrat et le 
5 film, ou sur le film depose sur le substrat. 

Dans les procedes precit6s, de preference, les 
electrodes sont deposees sous le film, c'est-a-dire sur 
le substrat isolant avant d6pot du film. 

Selon 1' invention, les procedes precites 

10 peuvent comprendre en outre une 6tape qui consiste a 
realiser a 1" interface entre le substrat isolant et le 
film selon 1' invention et/ou A l 1 interface entre les 
electrodes et le film selon 1' invention au moins une 
couche monomoleculaire intercalaire constitute de 

15 molecules organiques liees de fagon covalente au 
substrat ou aux electrodes, lesdites mol6cules 
comportant un groupe organique capable d'ameliorer les 
proprietes de contact mecanique et/ou electrique entre 
le film de la presente invention et les electrodes 

20 metalliques et/ou entre le film de la presente 
invention et le substrat. 

Selon 1' invention, la couche intercalaire qui 
peut etre disposee entre le substrat et le film de la 
presente invention permet de controler la nature et la 

25 qualite de 1' interface realisee entre le substrat et le 
film, et entre les electrodes et le film. Selon 
1' invention, par la mise en place de cette couche 
intercalaire li6e de fagon covalente au substrat et aux 
electrodes, on peut rendre les surfaces du substrat et 

30 des electrodes identiques du point de vue de leur 
proprietes physico-chimiques grace a la presence des 
groupes organiques capables d'ameliorer le contact avec 
le film de la presente invention. Cette couche 
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intercalaire permet ainsi d' assurer un dep6t plus 
homogene du film de la presente invention sur toute la 
surface du substrat. Plus precis^ment, si les deux 
surfaces sont identiques d'un point de vue physico- 

5 chimique, on reduit de fagon notable les discontinuity 
du materiau actif dans les zones ou l'on passe du 
substrat aux electrodes. Si dans le cas de materiaux 
realises par depot a la tournette ou par la technique 
Langmuir-Blodgett ceci est de l'ordre de 

0 1' amelioration, ce point devient central lorsqu f il 
s'agit de realised des materiaux par greffage ou auto- 
assemblage. 

La presence de cette couche intercalaire permet 
aussi d'ameliorer la qualite du contact mecanique entre 

5 le substrat et les electrodes, d'une part, et le film 
de la presente invention, d' autre part. 

En effet, les differences de coefficients de 
dilatation entre le substrat mineral et le film de la 
presente invention peuvent etre en partie a 1'origine 

0 des difficultes qui pourraient etre rencontrees pour 
realiser une mesure elect rique fiable. 

Enfin, la presence de cette couche permet 
d'am61iorer la qualite du contact electrique entre le 
substrat et le film de la presente invention. 

5 Cette couche peut etre form6e de molecules 

identiques ou comporter des molecules differentes. 
Lorsqu'elle est constitute de molecules differentes, 
celles-ci sont gen^ralement de deux types et disposees 
de la fa?on suivante : 

t0 Les premieres molecules sont situees a 

1' interface entre le substrat et le film de la presente 
invention et les secondes sont situees & 1' interface 
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entre les electrodes m§talliques et le film de la 

presente invention. 

Cette' disposition permet de tenir compte de la 

nature differente du substrat isolant et des electrodes 
5 m6talliques pour 6tablir des liaisons covalentes entre 

le substrat et les premieres molecules et entre les 

electrodes et les secondes molecules. 

G6n6ralement, le substrat isolant est en un 

materiau comportant de la silice, par exemple en silice 
10 pure, en silice fondue, en quartz ou en verre, et les 

premieres molecules sont li6es au substrat par 

1' intermediaire d'atomes de siliciuirw Dans ce cas, les 

premieres molecules peuvent §tre des derives de silane 

ou de siloxane qui ont la propriete de pouvoir se fixer 
15 par une liaison covalente de type siloxane sur le 

substrat. 

Generalement, les electrodes metalliques sont 
en m<§tal noble, par exemple en or, en platine, ou en 
alliage a base d'or ou de platine, et une liaison 
20 covalente peut etre etablie entre les secondes 
molecules et les electrodes par exemple par 
1' intermediaire d'atomes de soufre ou d' azote. 

Avantageusement, les premieres molecules 
repondent a l'une des formules suivantes : 



25 



R2l^ Si-R4-Yl 
/ 

R3 



G) 



Rl R4-Y1 

R2 R5-Y2 (H) 
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r4_y1 

Rl -Si^l R5-Y2 
r6.y3 



(ni) 



dans lesquelles : 

- R 1 repr6sente un atome d'halogene ou un groupe alcoxy 
5 en Ci ct C4, 

R 2 et R 3 repr^sentent independamment un atome 
d'halogene, un groupe alcoxy en Ci a C 4 ou un groupe 
alkyle en Ci & C4 ; 

- R 4 , R 5 et R 6 repr6sentent independamment une simple 
10 liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 

lineaires, aliphatiques ou aromatiques, pouvant 
contenir des heteroatomes choisis parmi 0, S et N et/ou 
des substituants choisis parmi les groupes amide, 
amine, ester et uree ; et 
15 - Yl, Y2 et Y3 representent independamment un atome 
d' hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH3, 
CH=CH 2/ CN, NCO, NCS, OH, SH, NH 2 , COOH, CONH 2/ C0C1, et 
les groupes ph6nyle, triazole, imidazole et pyridyle. 

Dans ces formules, les groupes alkyle ou alcoxy 
20 utilises ont de preference 1 ou 2 atomes de carbone. 

Dans ces formules, le groupe R 1 et 
£ventuellement les groupes R 2 et R 3 sont des groupes 
partants qui permettent l'accrochage du silicium sur le 
substrat. Les groupes Yl, Y2 et Y3 sont des groupes qui 
25 ameliorent les proprietes de contact ou permettent 
d' autres reactions . 

Parmi les groupes Y mentionnes, on trouve des 
groupes hydrophobes (CH 3 , CH=CH 2 , phenyle) , des groupes 
hydrophiles (COOH, OH, NH 2 et SH) et des groupes 
30 capables de reagir avec le film de la presente 
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invention, par exemple par complexation dans le cas 
d'un groupe pyridyle ou triazole, ou par reaction de 
condensation dans le cas d'un groupe NH 2 ou COOH. 

Le choix des groupes Yl, Y2 et Y3 depend en 
5 particulier de la technique utilis6e ulterieurement 
pour le depot du film selon 1' invention. Pour la 
technique de Langmuir-Blodgett, c'est essentiellement 
le caractere hydrophile (Y=OH, SH, NH 2 , ou 
hydrophobe (Y=CH 3 , CH=CH 2 , phenyle,...) qui intervient. 
10 Pour le greffage covalent et la technique d f auto- 
assemblage, la nature de Y dependra du type de reaction 
envisagee. Par exemple, pour une reaction de 
condensation avec un acide carboxylique Y sera une 
amine ; pour une complexation sur un metal Y pourra 
15 etre une pyridine ou un triazole. 

Lorsque R 1 , R 2 et R 3 representent un atome de 
chlore et que l'on veut introduire dans les premieres 
molecules de formule I, II ou III, un groupe 
hydrophile, il est preferable d'utiliser au depart une 
20 premiere molecule dans laquelle Yl represente CH=CH 2 , 
puis de modifier chimiquement les molecules par 
reaction du groupe allyle avec un r6actif capable 
d' introduire en bout de chaine un groupe hydrophile 
COOH, OH, SH ou NH 2 . Des reactions de ce type peuvent 
25 etre effectuees par les techniques d6crites dans 
Wasserman et al, Langmuir, 1989, 5, pages 1074-1087. 

Les secondes molecules qui sont adapt6es a etre 
fix6es sur les electrodes metalliques en metal noble, 
sont generalement des molecules de thiol, de bisulfure 
30 ou d' amine repondant aux formules suivantes : 

r 9 -r 10 -Y'1 (IV) et Y'2-R 10 -S-S-R u -Y'3 (V) 
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dans lesquelles : 

R 9 represent e SH ou NH2, 

- R 10 et R 11 representent independamment une simple 
liaison ou des groupes espaceurs hydrocarbones 

5 lineaires, aliphatiques ou aromatiques, pouvant 
contenir des heteroatomes choisis parmi O, S et N et/ou 
des substituants choisis parmi les groupes amide, 
amine, ester et uree ; et 

- Y'l, Y r 2 et Y r 3 representent independamment un atome 
10 d'hydrogene ou un groupe organique choisi parmi CH3, 

CH=CH 2 , CN, NCO, ElCS, OH, SH, NH 2 , COOH, CONH 2 , C0C1, et 
les groupes phenyle, triazole imidazole et pyridyle. 

Dans ce cas, 1'accrochage des molecules sur les 
electrodes se fait par 1' interm^diaire de liaisons 

15 S-metal ou N-metal. 

Le choix des molecules repondant aux formules 
(IV) et (V) utilisees depend egalement de la technique 
qui sera utilisee ulterieurement pour le depot du film 
de la presente invention. Ainsi, si ce materiau est 

20 depose par la technique de Langmuir-Blodgett, le(s) 
groupe (s) Y f seront choisis pour etre hydrophiles ou 
hydrophobes . 

Dans le cas ou le film de la presente invention 
est depose par greffage covalent ou par la technique 

25 d' auto-assemblage, la nature des groupes Y' dependra du 
type de reaction envisagee. Ainsi, si I'on veut 
effectuer une reaction de condensation entre le 
materiau actif et la couche intercalaire, Y' pourra 
etre un groupe amine si le materiau actif comporte un 

30 groupe acide carboxylique. Si la reaction envisagee est 
une reaction de complexation sur un metal, le(s) 
groupe (s) Y' pourront etre un ligand capable de 
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10 



complexer ce metal, par exemple un groupe pyridyle ou 
triazole . 

Dans les formules (I) a (V) donnees ci-dessus, 
les groupes espaceurs utilisables pour R 4 , R 5 , R 6 , R 10 et 
R 11 peuvent etre en particulier des groupes de formule 
(CH 2 ) n avec n etant un nombre entier de 1 & 30, de 
preference de 1 a 17. 

On peut aussi utiliser des groupes constitues 
par des oligomeres de formules : 




ou 



o 

NH 



avec p etant un nombre entier de 1 a 6. 

ou des groupes hydrocarbons aliphatiques comportant un 
15 ou plusieurs substituants amide, uree, amine ou ester. 

Selon une premiere maniere de realisation du 
proc6d6 de 1' invention permettant d' assurer la 
formation d'une couche intercalaire composee de deux 
types de molecules, le proc6de comprend les etapes 
20 suecessives suivantes : 

a) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
silice d'une couche monomoleculaire desdites premieres 
molecules organiques liees de fagon covalente au 
substrat et comportant au moins un groupe organique 

25 capable d' amfeliorer les propri6tes de contact avec le 
film de la presente invention, 

b) depot des electrodes planes metalliques sur 
certaines zones du substrat ainsi traite, 

c) dep6t sur les electrodes metalliques d'une 
30 couche monomoleculaire desdites secondes molecules 
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liees de fagon covalente auxdites electrodes et 
comportant au moins un groupe organique capable 
d' am61iorer les proprieties de contact avec le film de 
la presente invention, et 
5 d) depot du film selon 1' invention sur 1' ensemble 

forme par le substrat et les Electrodes ainsi traites. 

Dans ce mode . de realisation du procedE de 
1' invention, les premieres et secondes molecules 
peuvent repondre aux formules (I) a (V) donnees ci- 
10 dessus. Dans le cas ou le film de la presente invention 
est depose par la technique de Langmuir-Blodgett, les 
groupes organiques Y et Y' des premieres et secondes 
molecules peuvent etre differents mais de preference de 
nature analogue pour rendre les surfaces du substrat et 
15 des electrodes identiques du point de vue de leur 
proprietes physico-chimiques. Ces groupes organiques 
peuvent etre des groupes hydrophobes ou des groupes 
hydrophiles. Dans le cas de realisation d'une structure 
auto-assembl<§e, les groupes Y et Y' doivent etre 
20 identiques afin de reagir avec le film de la presente 
invention qui sera ensuite depose ou avec d'autres 
couches intercalaires eventuelles pour former une 
structure auto-assemblee par des liaisons chimiques. 

Les reactions peuvent etre du type 
25 complexation, le groupe organique etant par exemple un 
ligand du complexe, ou du type condensation, par 
exemple pour former une liaison ester amide etc. 

Selon une variante de cette premiere maniere de 
realisation du proced£ de 1' invention, on choisit les 
30 premieres molecules pour favoriser 1' adhesion des 
electrodes metalliques en m£tal noble sur le substrat 
et ameliorer la stabilite dans le temps de l r ensemble. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 00/14520 



PCT/FR99/02121 



31 

Dans ce cas, on utilise comme premieres 
molecules, un silane ou siloxane substitue par un 
groupe hydrophile, amine ou thiol, par exemple des 
molecules de formule (I), (II) ou (III) avec le(s) Y 
5 representant un groupe NH 2 ou SH, qui sont capables 
d'etablir des liaisons de covalence avec les Electrodes 
qui seront deposees sur le substrat traite. 

Cette maniere de realisation du procede de 
1' invention est adaptee a la realisation d'un 6tat de 
10 surface hydrophile sur le substrat isolant et sur les 
electrodes metalliques. 

Dans cette variante, le procede de 1' invention, 
comprend les etapes successives suivantes : 

a) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
15 silice d'une couche des premieres molecules comportant 

un groupe hydrophile, par exemple amine ou thiol, 

b) depot sur certaines zones du substrat ainsi 
traite des electrodes metalliques, 

c) d6p6t sur les electrodes metalliques d'une 
20 couche des second'es molecules comportant un groupe 

organique hydrophile, choisi par exemple parmi OH, SH, 
NH 2 et COOH, et 

d) d6pdt d'un film selon 1' invention sur 
1' ensemble ainsi traite. 

25 Le choix dans ce procede d'un silane ou 

siloxane comportant des groupes SH ou NH 2 permet 
d'ameliorer 1' adherence des electrodes metalliques 
deposees sur le substrat traite. Cette propriete 
d' adherence amelioree est decrite en particulier dans 

30 Goss et al, Analytical Chemistry, vol 63, n°l, 1991, 
pages 85 a 88. 

Les molecules utilisEes dans cette variante de 
mise en oeuvre du premier mode de realisation de 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 00/14520 



PCT/FR99/02121 



32 

l f invention peuvent repondre aux formules (I) ci (V) 
precitees avec le(s) Y representant NH 2 ou SH et le(s) 
Y' representant OH, COOH, NH 2 ou SH 

Selon une seconde mani^re de realisation du 
5 procede de l f invention, on fixe sur le substrat et sur 
les electrodes une couche intercalaire constitute d' un 
seul type de molecules en realisant les etapes 
successives suivantes : 

a' ) depot sur un substrat isolant comprenant de la 
10 silice d'une couche de silane ou siloxane substitue par 
un groupe amine ou thiol , jouant le role de promoteur 
d' adherence des electrodes metalliques sur le substrat, 

b' ) depot des electrodes metalliques sur certaines 
zones du substrat ainsi trait6, 
15 c' ) depdt sur les electrodes metalliques d'une 

couche de molecules organiques liees aux electrodes par 
des atomes de soufre ou d' azote, 

d' ) oxydation de 1' ensemble par de 1' ozone pour 
eliminer les molecules organiques sur le substrat et 
20 les electrodes, 

e' ) depot sur 1' ensemble d'une couche 
monomoleculaire de molecules organiques de silane ou 
siloxane comportant un groupe organique capable 
d'ameliorer les proprietes de contact avec le film de 
25 mat&riau actif, et 

f ' ) depot du film selon 1* invention sur 1' ensemble 
ainsi traite, 

Dans 1'etape a') de ce procede, les molecules 
organiques utilisees pour ameliorer 1' adherence des 
30 electrodes metalliques sur le substrat, peuvent 
repondre aux formules (I) a (III) precitees. 

Dans 1'etape c' ) de ce procede, on depose sur 
les electrodes des molecules organiques du type thiol, 
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amine ou bisulfure telles que les molecules repondant 
aux formules (IV) ou (V) , comme dans les modes de 
realisation precedemment decrits, puis on soumet 
1' ensemble a un traitement d'oxydation par de 1' ozone, 
5 ce qui a pour effet de detruire les molecules 
organiques. Dans l'etape suivante e' ) , on peut 
toutefois d^poser non seulement sur le substrat isolant 
mais sur les electrodes metalliques des molecules 
organiques, constitutes par des silanes ou siloxanes et 

10 etablir des liaisons covalentes non seulement entre ces 
molecules et le* substrat, mais aussi entre ces 
molecules et les electrodes. 

On peut aussi utiliser dans l'etape e' ) des 
molecules de formule (I), (II) ou (III) et obtenir un 

15 6tat de la surface uniforme sur le substrat et les 
electrodes. 

On suppose que le depot de silane ou siloxane 
sur les electrodes metalliques est rendu possible par 
le traitement d' oxydation precedent, apres formation 
20 d'une liaison covalente avec des atomes de soufre ou 
d' azote. 

Cette seconde maniere de realisation du procede 
del' invention convient en particulier £ la realisation 
de structures auto-asserablees car on peut etablir des 

25 liaisons chimiques entre les molecules d6posees lors de 
l'etape e' ) et un film de la presente invention dont on 
veut mesurer les proprietes electriques. 

Pour mettre en oeuvre le procede de 
1' invention, les etapes de depot de silane ou siloxane 

30 sur le substrat isolant peuvent etre effectu6es par des 
methodes classiques telles que celles d§crites dans 
Goss et al., Analytical Chemistry, vol. 63, n°l, 1991, 
pages 85 a 88, et dans Brzoska et al, Nature, vol 360, 
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1992, pages 719-721, et McGovern et al r Langmuir, 1994, 
vol 10, n°10, pages 3607-3614. 

Celle-ci consiste gen6ralement a inunerger le 
substrat dans une solution du silane ou siloxane dans 
5 un solvant approprie. Celui-ci est de preference 
apolaire, par exemple toluene dans le cas des silanes. 
La temperature utilis6e depend du silane ou siloxane 
utilise, 

Le depot des electrodes metalliques peut §tre 
10 effectue egalement par des techniques classiques telles 
que celles habittfellement utilisees pour la realisation 
d' electrodes minces, par exemple 1' evaporation sous- 
vide ou la pulverisation cathodique. 

Le depot des molecules du type thiol, disulfure 
15 ou amine peut etre effectue en utilisant les techniques 
classiques d6crites dans Bain et al, Am, Chem. Soc, 
1989, 111, pages 321-335. 

Le film de la presente invention peut ensuite 
etre depose sur le substrat isolant suivant I'une des 
20 techniques classiques connues par l'homme du metier, 
par exemple une de celles cities precedemment. 

Selon 1' invention, lorsque le film de la presente 
invention est depose sur le substrat au moyen de la 
technique de Langmuir-Blodgett par transfert vertical, 
25 ce depot peut etre realist a partir d'une solution des 
nanoparticules et des molecules organiques selon 
l 1 invention, ladite solution comprenant en outre une ou 
des molecule (s) amphiphile (s) telle (s) que par exemple 
un acide gras. La molecule amphiphile est un promoteur 
30 de transfert. 

La presente invention se rapporte egalement a un 
capteur chimique caracterise en ce qu'il comprend un 
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substrat isolant, un film selon 1' invention et au 
moins, une electrode de mesure en metal. 

Selon 1' invention, la, au moins une, Electrode de 
metal est de pr6f6rence plac6e entre le substrat et le 
5 film, c 1 est-ci-dire sous le film. 

Selon 1' invention, le capteur peut comprendre en 
outre, a 1" interface entre le substrat et le film de la 
presente invention, et a 1' interface entre les 
electrodes et le film de la presente invention, au 

10 moins une couche monomoleculaire intercalaire 
constitute de mblecules organiques liees de fagon 
covalente au substrat ou aux electrodes, lesdites 
molecules comportant un groupe organique ameliorant les 
proprietes de contact mtcanique et/ou elect rique entre 

15 le film de materiau actif et les electrodes 
metalliques, et entre le film de materiau actif et le 
substrat. 

Selon l f invention, le groupe organique des 
molecules de la couche intercalaire peut etre choisi 
20 parmi les groupes hydrophiles, les groupes hydrophobes 
et les groupes formant une liaison chimique avec le 
f ilitu 

Selon 1' invention, les molecules de la couche 
intercalaire situees £ 1' interface entre le substrat et 
25 le film de l 1 invention, dites premieres molecules, 
peuvent etre difftrentes des molecules de la couche 
intercalaire situees a l 1 interface entre les electrodes 
et le film de la presente invention, dites secondes 
molecules . 

30 Selon 1' invention, ces molecules peuvent etre par 

exemple celles decrites precedemment dans le procede de 
la pr6sente invention ♦ 
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Selon l f invention, le substrat et les electrodes 
peuvent etre ceux decrits precedemment , 



D'autres caracteristiques et avantages de la 
5 presente invention apparaitront encore a la lecture de 
la description des exemples de realisation qui suivent 
et des dessins en annexe donnes bien entendu £ titre 
illustratif et non limitatif. 

10 Breve description des dessins 

- la figure 1 est un schema illustrant la 
juxtaposition des domaines de nanoparticule et 
de molecules organiques dans un mat§riau selon 
1 1 invention ; 

15 la figure 2 est une illustration schematique 

d'une nanoparticule minerale sur laquelle sont 
greffees des molecules organiques qui forment 
une couronne organique selon l 1 invention ; 

- la figure 3 est une illustration d'une reaction 
20 chimique de sur-greffage d'une molecule 

organique ayant pour fonction d 1 assurer les 
proprietes d' interaction du film avec l^spece 
chimique a detecter sur des molecules 
organiques qui forment une couronne organique 
25 autour des nanoparticules selon 1' invention ; 

- la figure 4 est un schema illustrant 
l'alternance des nanoparticules et des 
molecules organiques a I'echelle du nanometre 
selon 1' invention ; 

30 - la figure 5 est un schema illustrant la 

separation des proprietes 61ectriques du film 
assurees par des nanoparticules minerales et 
des proprietes d' interaction du film avec 
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I'espece chimique a detecter assurees par des 
molecules organiques ; 

- la figure 6 est un trace illustrant, pour deux 
capteurs selon l f invention, la separation des 

5 propri6t6s de transduction et de detection dans 

un film selon la presente invention ne 
comprenant pas de molecules organiques 
d' interaction de l'espfece chimique a detecter, 
et dans un film selon la presente invention 
10 comprenant des molecules organiques 

d' interaction de I'espece chimique k detecter ; 

- la figure 7 est un trace representant la 
r£ponse de deux capteurs chimiques selon 
1' invention, illustrant la separation des 

15 proprietes de transduction et de detection dans 

un film fabrique selon un deuxieme mode de 
realisation de la presente invention ; 

- la figure 8 est un trace mettant en evidence la 
selectivity d f un capteur selon I 1 invention & 

20 des vapeurs organiques pour des doses variables 

en fonction des molecules organiques contenues 
dans le film selon 1 1 invention ; 

- la figure 9 est un trac6 illustrant 
1' orientation de la selectivity d'un capteur 

25 selon 1' invention expose au toluene, a la 

triethylamine et a 1 1 acide acetique ; 

- la figure 10 est un trace illustrant la 
stabilite electrique d'un capteur selon 
1 1 invention ; 

30 - la figure 11A est un trace montrant la 

fiabilite d'un capteur selon 1' invention sur 
une periode de neuf mois, mettant en Evidence 
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la reproductibilite de la mesure de d6tection 
d'une esp&ce chimique avec un capteur selon 
l 1 invention, la reponse etant calculee sur la 
premiere exposition ; 
5 - la figure 11B est un trace montrant la 

fiabilite de detection d'une espece chimique £ 
partir de deux capteurs chimiques identiques 
selon 1' invention pour la detection d'une roeme 
espece chimique ; 
10 - la figure 12a est un trace illustrant la 

variation de resistance d'un film selon 
1' invention en fonction de la distance entre 
les electrodes d'un capteur selon 1' invention ; 
et 

15 - la figure 12b est un trace illustrant la 

variation de la resistance d'un film purement 
organique en fonction de la distance entre les 
electrodes d'un capteur. 

Ex^Trple 1 : Preparation de nanoparticules de platine 
entourees d'une couronne organique 

300 mg de tetrachlorure de platine sont dissous 
dans 75 ml d'hexylamine (C 6 Hi 3 NH 2 ) dans un ballon de 
500 ml. La solution obtenue est une solution de sel de 
platine de couleur orangee. Elle est appelee ci-apres 
solution 1. 

300 mg de borohydrure de sodium (NaBH 4 ) , un agent 
r£ducteur, sont dans un premier temps dissous dans un 
melange de 20 ml d'eau et 20 ml de methanol. Apres la 
complete dissolution du NaBH 4 , 20 ml d'hexylamine sont 
ajoutes pour donner une solution 2. 

330 mg du disulfure de la 4-mercapto-aniline 
( (SC 6 H 4 NH 2 )2) sont dissous dans un melange de 15 ml de 
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methanol et 15 ml d'hexylamine pour donner une solution 
3. 

A t=0, la solution 2 (NaBH 4 ) est m61ang6e a la 
solution de sel de platine (solution 1) sous agitation 
5 vigoureuse. Le melange, ou milieu react ionnel, prend 
une couleur marron fonc6e en quelques secondes, et a 
t=20 secondes, la solution de disulfure (solution 3) 
est ajoutee dans le milieu. A t=3 minutes 30 secondes, 
200 ml d'eau sont introduits dans ce milieu 

10 reactionnel. Apres 15 minutes, le melange est transfere 
dans une ampoule "a decanter. La phase organique isolee 
est lavee six fois avec 200 ml d'eau pure. 

Le volume de la phase organique est ensuite reduit 
au rotavapeur & une temperature d' environ 35 °C jusqu'a 

15 en obtenir 3 ou 4 ml. II est ensuite transfere dans un 
tube a centrifugation, dans lequel se trouvent 300 mg 
de disulfure de la 4-mercapto-aniline 1 dissous dans 
15 ml d'ethanol, et laisse sous agitation une nuit 
avant d'etre centrifuge. Le surnageant contenant un 

20 exces de disulfure est elimine et un pr6cipite noir 
reste dans le fond du tube. Ce precipite est nettoye 
avec 15 ml d'ethanol pendant 2 minutes puis de nouveau 
centrifuge. On obtient un pr6cipite noir et un 
surnageant qui contient aussi des particules. Le 

25 precipite est lave avec de l'6thanol puis du 
didthylether avant d'etre seche sous vide pendant deux 
heures. Le produit ainsi obtenu contient une proportion 
massique de 20% pour la partie organique et de 80% pour 
le platine. 

30 
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Exemple 2 : Reaction de sur-gref f age des nanoparticules 
f onctionnalisees : 

Ces reactions de sur-greffage sont des reactions 
simples et classiques utilis6es en chimie organique. 
5 20 mg de nanoparticules sont dissous dans un 

volume minimum d'un solvant adapte, par exemple le 
dimethylsuf loxyde ou la n-methylformamide . La molecule 
qui doit £tre sur-greffee est choisie selon la 
selectivity que l'on veut donner au capteur ou au film. 
10 Dans le cas d*un capteur de N0 2/ on utilise par exemple 
une erythrosine 6u une molecule de thiophene possedant 
une fonction chimique adaptee a la reactivity de la 
fonction chimique F2 presente sur la particule de 
platine. Par exemple, si la fonction F2 (voir figure 3) 
15 est une fonction amine, la molecule d 1 Erythrosine ou de 
thioph&ne possedera une fonction aldehyde ou chlorure 
d'acide ou isothiocyanate . La reaction est alors menee 
en presence d'un large exces de molecule a sur-greffer 
par exemple pour 20 mg de nanoparticules de platine 
20 fabriquees dans 1' exemple 1 par la 4-mercapto-aniline 
qui contient 20% en masse de 4-mercapto-aniline soit 
4 mg, on utilisera par exemple 10 equivalents de la 
molecule d' 6rythrosine isothiocyanate qui seront 
ajoutes directement a la solution de nanoparticules a 
25 sur-greffer. Dans cet exemple, la reaction est menee a 
temperature ambiante pendant 12 heures. Les particules 
sur-greffees sont ensuite isolees par addition d'un non 
solvant en large exces (par exemple l'acetonitrile ou 
le chloroforme) et les particules sont isolees par 
30 centrifugation. Des etapes de purification classiques 
sont menees si necessaire, apr6s mise en oeuvre de 
techniques de caracterisation classiques de la chimie 
organique telles que la spectroscopic UV, Visible ou 
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Infrarouge ou la Resonance Magnetique Nucleaire. Ces 
etapes de purification peuvent par exemple comprendre 
une redissolution dans le dimethylsulfoxyde pur et une 
reprecipitation par un non solvant des particules. 

5 

Exemple 3 : Fabrication d'tm capteur selon la premiere 
strategie de la presente invention 

On prepare en premier lieu une solution des 
particules fraichement synthetisees par exemple tel que 

10 dans 1' exemple 1. On pese pour cela 5 mg de produit qui 
sont dissous dans 10 ml de dimethylsuf oxyde pour 
obtenir une solution de particules a 0,5 mg/ml. 

Pour realiser le film selon 1' invention contenant 
les nanoparticules ayant une couronne organique, et des 

15 molecules responsables de la detection, par la mfethode 
de Langmuir, on procede de la fagon suivante : on 
preleve 0,5 ml de la solution de particules a laquelle 
on ajoute par exemple 0,05 ml d'une solution de 
phtalocyanine a 3xl0" 4 molaire dans du chloroforme. On 

20 complete ensuite ce melange avec du chloroforme pur, 
soit 0,95 ml dans notre exemple pour obtenir un volume 
total de 1,5 ml. On repand une quant ite de cette 
solution adaptee aux dimensions de la cuve, par exemple 
1,2 ml de solution pour une cuve de 6,5 cm sur 45 cm. 

25 Le volume de l'epandage est de 0,6 ml. Cette solution 
est alors repandue a la surface de l'eau contenue dans 
une cuve de Langmuir puis le film est comprime £ la 
pression de transfert choisie. 

Selon la technique de transfert adoptee, c'est-a- 

30 dire transfert horizontal ou transfert vertical, cette 
pression est faible, par exemple 2 mN/m, ou plus elevee 
par exemple 16 mN/m. 
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Dans le cas ou le transfert est horizontal, les 
substrats munis ou non de leurs Electrodes sont places 
au fond de la cuve de Langmuir a environ 1 mm de la 
surface avant l'Epandage. Apres compression du film, le 
5 niveau de la cuve est abaisse et le film se depose sur 
les substrats munis ou non de leurs Electrodes. Cette 
operation est repetee autant de fois que nEcessaire si 
1'on dEsire augmenter le nombre de couches constituant 
le matEriau. Le transfert vertical s'effectue de fagon 
10 classique a une vitesse d 1 environ 0 f 5 cm/min. 

Exemple 4 : Fabrication d'un capteur selon la deuxieme 
strategie de la presenile invention 

Dans la deuxieme stratEgie selon I 1 invention, la 
15 solution de nanoparticules sur-greffEes par la molecule 
ayant pour fonction d' assurer les proprietes 
d 1 interaction du film avec l'espece chimique a detecter 
est preparee dans un solvant adaptE, par exemple du 
dime thy Isulfoxyde. La concentration de cette solution 
20 est de l'ordre de 0,5 mg/ml de nanoparticules sur- 
gref fEes. 

Comme dans la premiere stratEgie, la solution 
utilisee pour I'epandage contient du chloroforme, par 
exemple 2/3 en volume, Dans le cas d'un transfert 

25 horizontal, la solution d'epandage peut contenir 
uniquement des nanoparticules sur-greffees. On melange 
par exemple 0,5 ml de solution de nanoparticules sur- 
greffees avec 1 ml de chloroforme pur pour obtenir la 
solution d'epandage, et on repand une quantity de cette 

30 solution adaptee aux dimensions de la cuve, par exemple 
1,2 ml de solution pour une cuve de 6,5 cm sur 45 cm. 
Avant I'epandage, les substrats munis ou non de leurs 
Electrodes sont placEs au fond a environ 1 mm de la 
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surface de I'eau et l'on proc^de comme dans le cas de 
la premiere strat6gie. 

Dans le cas d'un transfert vertical classique, 
s'il n'est pas possible de transferer le film de 
5 Langmuir constitue uniquement de nanoparticules sur- 
greffees selon 1' invention, la solution d'epandage 
utilisable pour le transfert peut contenir, en plus des 
nanoparticules sur-gref fees, une molecule amphiphile 
par exemple un acide gras, en une proportion adequate. 

10 Une telle solution peut par exemple etre realisee en 
melangeant 0,5 ml de solution de nanoparticules sur- 
greffees a une concentration de 0,5 mg/ml dans le 
dimethylsulfoxyde, avec 0,03 ml d'une solution 10" 3 M 
d ! acide o tricosenoique dans le chloroforme et 0,97 ml 

15 de chloroforme pur. La molecule amphiphile sert de 
promoteur de transfert et permet de r6aliser des 
trans ferts horizontaux de plusieurs couches, par 
exemple de 6 couches, sur les substrats munis ou non de 
leurs electrodes. Apres le transfert, la molecule 

20 amphiphile peut etre eliminee par un lavage du capteur 
avec un solvant adapt e, par exemple du chloroforme. 



Exemple 5 

Dans cet exemple, on suit la premiere mani&re 
25 de realisation precitee d'un capteur chimique 
comprenant un film de 1' invention, en effectuant les 
6tapes suivantes : 
1) Silanisation du substrat 

La molecule utilisee pour cette silanisation 
30 est de 1' octadecyl-trichlorosilane. 

Tout d'abord, on nettoie soigneusement le 
substrat au moyen de savon basique, puis on le rince 10 
fois a 1'eau d^mineralisee. On le rend ensuite 
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hydrophile par traitement dans une solution piranha qui 
est un melange d' eau oxygenee et d'acide sulfurique 
dans un rapport 3 : 7 en volume, a une temperature de 
150°C pendant 1 heure, puis on le rince 10 fois a l'eau 
5 demineralisee et on le seche sous azote dans une etuve 
a 100°C. 

On trempe ensuite le substrat ainsi traite dans 
une solution contenant 10~ 3 mol/1 d'octad6cyl- 
trichlorosilane dans du toluene, pendant 30 minutes a 
10 la temperature ambiante. 

On obtient ainsi un substrat modifie par une 
couche de molecules comportant des terminaisons 
hydrophobes . 

2) Depot des electrodes en or 

15 Ceci est realise par les techniques classiques 

d' Evaporation sous vide et on depose ainsi des 
electrodes d'or interdigitees de 500 A d'epaisseur qui 
sont formees de 20 peignes de 5 mm de longueur et 150 
Vim de large, separes de 150 ym. 

20 3) Fonctionnalisation des electrodes 

Dans cette etape, on depose sur les Electrodes 
en or du dodecane thiol. Ceci est realise en trempant 
le substrat recouvert des electrodes dans une solution 
a 10~ 3 mol/1 de dodecanethiol dans de l'ethanol, pendant 

25 12 heures, ci la temperature ambiante. On obtient ainsi 
une liaison des molecules avec les electrodes d'or, ces 
molecules comportant une terminaison hydrophobe comme 
le silane fixe precedemment sur le substrat. 
4) Depot du film selon 1' invention 

30 Le depot de ce film est realise par la 

technique de Langmuir-Blodgett comme il est decrit dans 
Palacin S. et Barraud A. , 1991, Colloids and" Surfaces, 
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52, pages 123-146. On depose ainsi 10 couches pour 
obtenir une epaisseur de 200 A. 

Example 6 

5 Dans cet exemple, on suit la variante de la 

premiere maniere de realisation pr6cit6e d'un capteur 
chimique comprenant un film de 1' invention pour obtenir 
une couche £ terminaison hydrophile. 

Dans ce cas, on prepare le substrat comme dans 

10 1' exemple 5, puis on depose sur celui-ci une couche de 
P-mercaptopropyll trim6thoxysilane en suivant le mode 
operatoire d6crit par Goss et al dans Analytical 
Chemistry, 1991, 63, pages 85-88. 

Dans ce but, on trempe le substrat dans une 

15 solution constitute par 400 g de propanol et 10 g d'eau 
contenant 10 g de (3-mercapto-propyl) trimethoxysilane. 

On depose ensuite sur le substrat ainsi traite 
des electrodes d'or en operant comme dans 1' exemple 1, 
puis on revet ces Electrodes d' une couche de bis (2- 

20 hydroxyethyl)disulfure en immergeant le substrat dans 
une solution a 10" 3 mol/1 de ce disulfure dans 
1'ethanol, pendant environ 24 heures & une temperature 
voisine de 20 °C. On obtient ainsi un substrat 
comportant des terminaisons hydrophiles (thiol) et des 

25 electrodes comportant §galement des terminaisons 
hydrophiles (OH) . 

Le substrat ainsi traite peut etre utilise pour 
realiser le depot du film de la presente invention en 
suivant le meme mode operatoire que dans 1' exemple 5. 

30 II est clair que la realisation, conformtment a 

1' invention, d'une couche intercalaire li6e de fagron 
covalente au substrat et aux electrodes et comportant 
des groupes hydrophiles en surface ameliore de fagon 
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importante la stabilite du capteur en fonction du 
temps. 

Exemple 7 

5 Dans cet exemple, on suit la seconde maniere de 

realisation d'un capteur chimique precitee comprenant 
un film de 1' invention, c'est-a-dire que l'on effectue 
une 6tape complementaire d'oxydation, apr6s 
modification du substrat et des electrodes 

10 respect ivement par un silane et par un thiol, et que 
l'on depose ensuite sur 1' ensemble une couche de 
dodecanethiol. 

Les premieres 6tapes du procede consistent k 
traiter le substrat, puis a realiser le depot des 

15 electrodes m6talliques et la f onctionnalisation des 
electrodes metalliques en utilisant pour la 
silanisation du substrat du (3-mercaptopropyl) - 
trimetoxysilane comme dans 1' exemple 6 et en modifiant 
ensuite les electrodes par du dodecanethiol, comme dans 

20 1' exemple 5. On obtient ainsi un substrat recouvert de 
molecules de silane comportant en surface un groupe SH 
et d' electrodes en or recouvertes de dodecanethiol. 

On procede alors a une oxydation par de 1' ozone 
en effectuant cette oxydation dans un appareil formant 

25 de 1' ozone par irradiation UV a partir d'oxygdne, 
pendant une demi-heure. Dans ces conditions, les 
chalnes hydrocarbonees des composes organiques d6pos6s 
precedemment sont detruites et on peut proceder ensuite 
a un depot de silane sur 1' ensemble du substrat et des 

30 electrodes en realisant la silanisation par de 
l'octadecyl trichlorosilane, comme dans 1' exemple .5. 

On constate alors que la surface des Electrodes 
comme la surface du substrat pr&sentent de mauvaises 
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proprieties de mouillabilite avec 1'eau, 1' angle de 
contact avec l'eau 6tant de 115° sur le verre et de 
110° sur I'or. Ce resultat confirme que l'on a obtenu 
une modification homog£ne de la totalite de la surface 
5 du substrat par 1' octadecyl-trichlorosilane* 

Ainsi, selon la presente invention, il se degage 
par exemple la premiere et la deuxi^me methodes de 
fabrication d'un capteur chimique des exemples 8 et 9 
10 suivants : 

Exemple 8 : lere methods 

Elle fait intervenir quatre ou cinq etapes : 
16re etape : synthese des nanoparticules 
15 fonctionnalisees par exemple telle que dans 1' exemple 

2eme 6tape : conditionnement du substrat suivarit 
deux possibility : 

a)nettoyage, ou 

20 b)nettoyage, d£pot des electrodes de mesures et 

traitement de surface par exemple selon l'un 
des deux proc§des d^crits dans les exemples 5 a 
7, 

3eme etape : preparation d'une solution contenant 
25 a la fois les particules fonctionnalisees et les 
molecules organiques d' interaction assurant la 
detection de l'espece chimique, 

4 erne etape : d6pot du materiau sur le support, 
Seme etape : depot des electrodes dans le cas ou 
30 celles-ci n'ont pas ete introduite dans la 2eme etape. 

Exemple 9 : 2eme methode 

Elle fait intervenir cinq ou six Stapes : 
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lere 6tape : synthese des nanoparticules 
fonctionnalisees par exemple telle que dans 1' exemple 

26me 6tape : reaction de sur-greffage de la 
5 molecule organique d' interaction permettant d'orienter 
les proprietes de selectivity sur les particules 
fonctionnalisees telle que dans l 1 exemple 2, 

3eme 6tape : conditionnement du substrat suivant 
deux possibility : 
10 a)nettoyage, ou 

b)nettoyage> depot des electrodes de mesures et 
traitement de surface selon l'un des proc6d6s 
deer its dans les exemples 5 a 7, 
4eme etape : preparation d ' une solution contenant 
15 les particules sur-gref f ees, 

Seme 6tape : depot du materiau sur le support 
selon l'une des di verses techniques precitees, et 

6eme etape : depot des electrodes dans le cas ou 
celles-ci n'ont pas ete introduites dans la 36me etape. 

20 

Exemple 10 : Separation des fonctions de transduction 
et de detection avec des materiaux fabriques selon la 
premiere strategie 

Les constituants du systeme sont : 
25 - des nanoparticules de platine fonctionnalisees 

par de la 4-mercapto-aniline, 
- des molecules de 

tetraoctyltetraamidophtalocyanine de cobalt 
pour la detection de l'espece chimique. 
30 La selectivity du dispositif est assuree par la 

molecule organique precitee, qui est la molecule 
organique d 1 interaction. C'est ce que montre la figure 
6 annexee. Cette figure permet de comparer la reponse 
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de deux capteurs de la presente invention vis-a-vis du 
dioxyde d 1 azote. Le premier capteur reference par la 
courbe 11 (ordonnSe de gauche) ne comportant que les 
nanoparticules fonctionnalisees est insensible au gaz 
5 N0 2 , le second capteur reference par la courbe 13 
(ordonnee de droite) comporte les nanoparticules et la 
molecule organique d 1 interaction responsable de la 
sensibilite du dispositif au dioxyde d 1 azote. 

10 Example 11 : Separation des fonctions de transduction 
et de detection avec des materiaux f abriques selon la 
deuxieme strategie 

Les particules utilisees dans cet exemple ont ete 
sur-greffees par une molecule de thiophene poss^dant 

15 une fonction chlorure d'acide (voir Equation (I) 
precitee) . La figure 7 present e la reponse au NO2 d'un 
dispositif realise a partir de particules de platine 
simplement fonctionnalisees par la 4-mercapto-aniline 
(courbe referencee 15) et de ces memes particules sur- 

20 greffees par la molecule de thiophene (courbe 
referencee 17). Ces courbes 15 et 17 de reponse 
montrent clairement que le sur-greffage rend le capteur 
sensible au N0 2/ alors que la irieme particule non sur- 
greffee y est insensible. 

25 

Exemple 12 : Orientation de la selectivity des capteurs 

Les courbes de reponse presentees sur les figures 
6 et 7 montrent deja 1 1 orientation de la selectivity 
vis-a-vis du NO2. Les resultats presentes dans cet 
30 exemple se rapportent a 1' action de vapeurs de 
molecules organiques. 

Des capteurs fabriques selon les deux strategies 
presentees precedemment ont ete simultan6ment exposes a 
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divers polluants organiques. La figure 8 met en 
Evidence un effet de selectivity en fonction de la 
nature des molecules organiques d 1 interaction pr^sentes 
dans le film de detection chimique de 1' invention, 
5 Le tableau I suivant montre la nature de la 

molecule organique d' interaction dans le film de 
detection chimique pour chaque capteur f abrique selon 
1' invention. 

10 Tableau 1 



Capteur 


Molecule organique 


n° 


d'interaction 


19 


Grythrosine B isomfere II* 


21 


bromure de t6traoctad6cylt6trapyridinium [3,4- 
b:3 , t 4 , -g:3",4"-l:3 w > 4 m -q] porphyrazine de cuivre* 


23 


tetra(hexyloxycarbonyl)phtalocyanine de cuivre* 


25 


4-mercapto-aniline* 


27 


thiophdne* 



* Catalogue Aldrich 

15 

Sur la figure 8, la courbe 19 correspond au 
capteur 19, la courbe 21 au capteur 21, etc.,. 

Ce trace montre que le capteur 19 est sensible aux 
vapeurs de chloroforme ou d 1 acetone, tandis que le 
20 capteur 21 ne fournit aucune reponse. Le capteur 27 
montre une variation de signal opposee & celle du 
capteur 19. Les capteurs 23 et 25 semblent insensibles 
au chloroforme mais fournissent une tres legere r6ponse 
a 1' acetone. 

25 La figure 9 montre l 1 effet de 1' exposition a 

d'autres polluants, toluene, tri6thylamine, acide 
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acetique sur les memes capteurs. Le capteur 19 est 
sensible au toluene, et a l'acide acetique, mais pas a 
la triethylamine. Le capteur 21 est insensible a tous 
les polluants. Le capteur 23 est insensible au toluene 
5 et a la triethylamine mais sensible & l'acide acetique. 
Le capteur 25 est sensible k la triethylamine et peu 
sensible a l'acide acetique. 

Example 13 : Stabilise des capteurs dans le temps 

10 La figure 10 illustre la stabilite electrique des 

materiaux hybrides fabriques selon la premiere ou la 
deuxieme methode. Sur ce trace, l'axe des ordonn6es 
represente le rapport de la resistance du capteur au 
temps t sur la resistance du capteur en temps t=0 

15 (resistance initiale du capteur), reference R/Ro- 
Tandis que le mat6riau purement organique (courbe 
ref£rencee 29) montre une derive tres forte, le 
materiau hybride (reference 31) possede une bien 
meilleure stabilite electrique dans le temps. 

20 

Exemple 14 : Fiabilite des capteurs dans le temps : 
repetabilite (figure 11A) et reproductibilite (figure 
11B) 

Les capteurs testes dans cet exemple comprennent 
25 un film selon 1' invention comprenant des nanoparticules 
de platine greffees par des molecules organiques de 
mercapto-aniline sur-greffees par des molecules 
organiques de thiophene. 

Des courbes de reponse d'un capteur sensible au 
30 N0 2 ont et6 enregistrees a neuf mois d 1 intervalle. Le 
polluant est N0 2 , et la reponse est calculfee sur la 
premiere exposition. La figure 11A illustre les 
resultats de ces mesures. Sur cette figure, la courbe 
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33 est le resultat de mesures effectuees le 
28 mai 1997, elle pr6sente une variation de 18%, et la 
courbe 35 est le resultat de mesures effectuees le 
27 fevrier 1997, elle presente une variation de 24%. 
5 Les reponses calcul^es sur la premiere exposition 
montrent un 6cart de seulement 5%, 

Des courbes de reponse d'un capteur sensible au 
N0 2 ont fete enregistrees pour deux memes capteurs 
fabriques suivant le proofed^ de 1' invention. Le 

10 polluant est N0 2 et la reponse est celle lue sur la 
premiere exposition. La figure 11B illustre les 
r&sultats de ces mesures. Sur cette figure, les courbes 
37 et 39 sont le resultat des mesures effectuees a 
partir de ces deux capteurs "identiques" selon 

15 1' invention. 

La figure 11A montre la r6p6tabilit£ dans le temps 
des mesures de detection sur un meme capteur selon 
1 ! invention et la figure 11B montre la reproductibilite 
20 des mesures de detection pour deux capteurs identiques 
selon 1 ' invention . 

Example IS : Suppression des resistances de contact 

La figure 12A montre la variation de la resistance 
25 d'un film hybride de 1* invention comprenant des 
particules fonctionnalisees et des molecules organiques 
d' interaction, (courbe referencee 41 "sur la figure 
12A) , et la figure 12B la variation de la resistance 
d'un film purement organique, en fonction de la 
30 distance entre deux electrodes de mesure (courbe 
referencee 43 sur la figure 12B) * Une estimation de la 
valeur de la resistance de contact est donnee par la 
valeur de l'ordonnee k l*origine. La figure 12A montre 
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que l'ordonn^e a l'origine qui correspond a la 
resistance de contact est negligeable et la figure 12B 
montre que l'ordonnee a l'origine qui correspond a la 
resistance de contact n'est pas negligeable. Ainsi, la 
5 presence de la particule fonctionnalisee permet de 
rendre negligeable la resistance de contact des 
dispositifs. 
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REVENDICATIONS 

1. Film de detection d'une espece chimique, ayant 
des propri6t6s d f interaction avec 1' espece chimique a 

5 detecter et des proprietes electriques, caract6rise en 
ce qu'il comprend des nanoparticules minerales, et des 
molecules organiques, dans lequel lesdites 
nanoparticules ont pour role d' assurer essentiellement 
les proprietes electriques du film, et dans lequel des 
10 molecules organiques ont pour role d 1 assurer 
essentiellement les proprietes d' interaction du film 
avec 1' espece chimique a detecter. 

2. Film selon la revendication 1, dans lequel des 
15 molecules organiques sont greffees sur lesdites 

nanoparticules de sorte qu'elles forment une couronne 
organique autour desdites nanoparticules. 

3. Film selon la revendication 1 ou 2, dans lequel 
20 des molecules organiques ayant pour role d 1 assurer les 

proprietes d 1 interaction du film avec l 1 espece chimique 
a detecter sont greffees sur lesdites nanoparticules. 

4. Film selon la revendication 2, dans lequel des 
25 molecules organiques ayant pour role d' assurer les 

proprietes d' interaction du film avec l 1 espece chimique 
a detecter sont m61angees avec les nanoparticules 
autour desquelles une couronne organique est formee. 

30 5. Film selon la revendication 2 ou 3, dans lequel 

des molecules organiques ayant pour role d' assurer les 
proprietes d' interaction du film avec l f espece chimique 
a detecter sont greffees sur les molecules organiques 
qui forment une couronne organique autour desdites 

35 nanoparticules . 
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6. Film selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel lesdites nanoparticules 
comprennent au moins un membre choisi dans un ensemble 

5 comprenant du platine, de l'or, de l'argent, du CdS, du 
Ti0 2 . 

7. Film selon l'une quelconque des revendications 
1 a 6, dans lequel lesdites nanoparticules ont une 

10 taille allant d 1 environ 1 a environ 100 nm de diam&tre. 

8. Film selon l'une quelconque des revendications 
1 a 6, dans lequel lesdites nanoparticules ont une 
taille allant d' environ 1 a environ 10 nm. 

15 

9. Film selon l'une quelconque des revendications 

1 a 8, dans lequel les molecules organiques ayant pour 
role d' assurer les proprietes d' interaction du film 
avec l'espece chimique a detecter comprennent une 

20 molecule choisie dans un ensemble comprenant une 
phtalocyanine, une tetrapyridinophtalocyanine, un 
thiophene, un oligothiophdne, une porphirine, une 
erythrosine, un ether couronne, un aza-6ther couronne, 
un cryptophane, une cyclodextrine, un alkyl lineaire ou 

25 ramifit comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, un 
benzene, ou un derive de ces molecules, substitute (s) 
ou non substitute (s) par une ou plusieurs fonctions 
chimiques d' interaction avec l'esptce chimique a 
dttecter . 

30 

10. Film selon l'une quelconque des revendications 

2 a 9, dans lequel les molecules organiques greffees 
sur lesdites nanoparticules sont des molecules 
bif onctionnelles qui possedent d'une part, au moins une 

35 fonction chimique de fixation sur lesdites 
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nanoparticules, et, d' autre part, au moins une fonction 
chimique choisie parmi une fonction chimique de liaison 
avec les molecules organiques qui ont pour role 
d' assurer les proprietes d' interaction du film avec 
5 I'espece chimique a detecter, une fonction chimique 
d' interaction avec I'espece chimique a detecter, ou un 
melange de celles-ci. 

11. Film selon l'une quelconque des revendications 
10 2 a 9, dans lequel les molecules organiques formant une 

couronne organicpe autour desdites nanoparticules, 
comprennent une molecule choisie dans un ensemble 
incluant un alkyl lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 
12 atomes de carbone, ou un aryl, substitue par une ou 
15 plusieurs fonction (s) chimique (s) de fixation sur 
lesdites nanoparticules. 

12. Film selon la revendication 10 ou 11 dans 
lequel la, au moins une, fonction chimique de fixation 

20 sur lesdites nanoparticules est choisie dans un 
ensemble comprenant un thiolate, un isonitrile, une 
amine, un trioctylphosphate et une pyridine. 

13. Film selon la revendication 10, ou selon la 
25 revendication 12 lorsqu'elle depend de la revendication 

10, dans lequel la, au moins une, fonction chimique de 
liaison avec les molecules organiques qui ont pour role 
d' assurer les proprietes d* interaction du film avec 
I'espece chimique a detecter est choisie dans un 
30 ensemble comprenant une pyridine, une fonction amine, 
une fonction carboxylate, une fonction acide, une 
fonction alcool, une fonction aldehyde, une fonction 
isocyanate, une fonction isothiocyanate, une fonction 
ester, une fonction -C0C1. 

35 
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14. Film selon l'une quelconque des revendications 
9, 12 lorsqu'elle depend de la revendication 10 , ou 13, 
dans lequel la, au moins une, fonction chimique 
d' interaction avec l'espece chimique a detecter est 

5 choisie dans un ensemble comprenant une fonction amine, 
une fonction carboxylate, une fonction acide, une 
fonction alcool, une fonction aldehyde, une fonction 
isocyanate, une fonction isothiocyanate, une fonction 
ester. 

10 

15. Film se^on la revendication 10, dans lequel 
les molecules organiques bifonctionnelles comprennent 
une molecule choisie dans un ensemble comprenant un 
thiophenol, un alkylthiol lineaire ou ramifie 

15 comprenant de 1 a 11 atomes de carbone, et un 
arylthiol. 

16. Film selon l'une quelconque des revendications 
2 a 8, dans lequel les molecules organiques greff£es 

20 sur lesdites nanoparticules sont choisies dans un 
ensemble comprenant la 4-mercapto-aniline f la 4- 
mercapto-pyridine, le N-aminoalcane thiol et la 
mecapto-hydroxyalcane, ou un melange de celles-ci. 

25 17. Film selon la revendication 1, dans lequel 

lesdites nanoparticules sont des nanoparticules de 
platine, et dans lequel des molecules organiques de 4- 
mercapto-aniline sont greffees sur les nanoparticules 
de platine. 

30 

18. Film selon la revendication 17, dans lequel 
des molecules organiques de thiophene ou d' erythrosine 
sont grefffees sur les molecules de 4-mercapto-aniline. 
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19. Film selon la revendication 17 comprenant en 
outre une tetrapyridinophtalocyanine. 

20. Film selon l'une quelconque des revendications 
5 precedentes, dans lequel lesdites nanoparticules 

alternent avec les molecules organiques de maniere a 
former un melange homog&ne a l'6chelle du nanometre. 

21. Proced£ de fabrication d'un capteur chimique 
10 comprenant un substrat isolant, un film de detection 

d'une espSce chimique, et au moins une electrode de 
metal, caracterise en ce qu'il comprend une etape de 
fabrication d'un film selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 20, une 6tape de depot de ce film 
15 sur le substrat isolant, et une etape de depot de la, 
ou des, electrode (s) de m6tal soit sur le substrat 
isolant avant d6p6t du film, soit sur le film apres 
depot de ce dernier sur le substrat isolant. 

20 22. Procede pour amfeliorer la stabilite dans le 

temps et la reproducibility d'un signal 61ectrique 
mesure k partir d'un film de detection d'une espece 
chimique depose sur un substrat isolant muni sur 
certaines zones de sa surface d' electrodes m^talliques, 

25 caracteris6 en ce qu'il comprend une etape de 
fabrication d'un film selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 20 de maniere a ce que les 
proprietes §lectriques du film qui sont assurees par 
les nanoparticules minerales soient separees des 

30 proprietes d' interaction du film avec 1' espece chimique 
a detecter qui sont assur§es par des molecules 
organiques, une etape de depot sur le substrat isolant 
dudit film, et une etape de depot d'au moins une 
electrode de metal sur le substrat et avant d£pot du 

35 film, ou sur le film depose sur le substrat. 
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23. Procede selon la revendication 21 ou 22, dans 
lequel les electrodes sont deposees sur le substrat 
isolant, avant depot du film. 

5 

24. Procede selon la revendication 21, 22 ou 23, 
comprenant en outre une etape qui consiste a realiser ci 
1* interface entre le substrat isolant et le film et/ou 
a 1* interface entre les electrodes et le film, au moins 

10 une couche monomoleculaire intercalaire constitute de 
molecules compor£ant un groupe organique capable 
d'ameliorer les proprietes de contact mecanique et/ou 
electrique entre le film et les electrodes metalliques 
et/ou entre le film et le substrat. 

15 

25. Procede selon la revendication 24, dans lequel 
les molecules de la couche intercalaire situee £ 
1 1 interface entre le substrat et le film, dites 
premieres molecules, sont difftrentes des molecules de 

20 la couche intercalaire situ6e a I 1 interface entre les 
electrodes metalliques et le film, dites secondes 
molecules . 

26. Procede selon la revendication 25, dans lequel 
25 lesdites premieres molecules sont li6es au substrat 

isolant par 1 1 intermediaire d'atomes de silicium, et 
les secondes molecules sont liees aux electrodes par 
1 1 intermediaire d'atomes de soufre ou d' azote. 

30 27. procede selon l'une quelconque des 

revendications 21 a 26, dans lequel le depot du film 
6tant realise par transfert vertical, il est realis6 £ 
partir d'une solution des nanoparticules et des 
molecules organiques comprenant une ou des molecule (s) 

35 amphiphile (s) . 
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28. Capteur chimique caracterise en ce qu'il 
comprend un substrat isolant, un film selon l f une 
quelconque des revendications 1 a 20, et au moins une 

5 electrode de mesure en m6tal. 

29. Capteur chimique selon la revendication 28 
dans lequel au moins une electrode de mesure en metal 
est plac6e entre le substrat isolant et le film. 

10 

30. Capteur phimique selon la revendication 28 ou 
29, comprenant en outre, k 1' interface entre le 
substrat et le film, au moins une couche 
monomoleculaire intercalaire constitu6e de molecules 

15 organiques liees de fagon covalente au substrat ou aux 
electrodes, lesdites molecules comportant un groupe 
organique ameliorant les proprietes de contact 
mecanique et/ou electrique entre le film de mat6riau 
actif et les electrodes metalliques, et entre le film 

20 de materiau actif et le substrat. 

31. Capteur chimique selon la revendication 30, 
dans lequel le groupe organique des molecules de la 
couche intercalaire est choisi parmi les groupes 

25 hydrophiles, les groupes hydrophobes, et les groupes 
formant une liaison chimique avec ledit film. 

32. Capteur chimique selon la revendication 30 ou 
31, dans lequel les molecules de la couche intercalaire 

30 situees a 1' interface entre le substrat du film, dites 
premieres molecules, sont differentes des molecules de 
la couche intercalaire situees a 1" interface entre les 
Electrodes et ledit film, dites secondes molecules. 
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